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28(5)Jmol™"), 7., =205°C; GPC (THF, Standard: Polystyrol): thermische
Polymerisation M, = 83.000 (PDI =1.6); Polymerisation in Lésung (20°C):
CHCl,, M, = 4.700 (PDI = 2.2); Toluol, M, = 560.000 (PDI =1.6).
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Azido- und 2,2’-Bipyrimidin-Liganden als
niitzliche Werkzeuge zur Synthese zwei- und
dreidimensionaler Mangan(11)-Netzwerke**

Giovanni De Munno*, Miguel Julve*, Guillaume Viau,
Francesc Lloret, Juan Faus und Davide Viterbo

Studien zum Zusammenhang zwischen Struktur und Magne-
tismus azidoverbriickter, zweikerniger Kupfer(i)-Komplexe!!!
haben gezeigt, dal end-to-end und end-on koordinierende Azi-
do-Briickenliganden starke antiferromagnetische!*® < bzw. fer-
romagnetische Wechselwirkungen!'™# vermitteln konnen.
Kahn et al. haben das Konzept der zufilligen Orthogonalitdt!!?
und die Theorie der Spinpolarisation'?! dazu benutzt, um diese
magnetischen Wechselwirkungen zu erkldren. Aus Rechnungen
folgt, dal} bei der Wechselwirkung zwischen den In-plane-m,-
HOMOs des Azidoliganden und den d_-Metallorbitalen, wel-
che das ungepaarte Elektron enthalten, entweder ein Singulett-
(end-to-end Azidobriicke) oder ein Triplett-Grundzustand (end-
on Azidobriicke) bevorzugt wird. Derartige Studien wurden
auch auf Komplexe mit anderen Ubergangsmetall-lonen wie
dem Nickel(i)-Kation ausgedehnt; azidoverbriickte, zweikerni-
ge!3) quadratische!® und cubanartige!™ vierkernige und ein-©]
und zweidimensionale!”! Verbindungen wurden dazu herge-
stellt.
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Untersuchungen zum Zusammenhang zwischen Struktur und
Magnetismus sind auch mit Metallkomplexen durchgefiihrt
worden, die 2,2"-Bipyrimidin(bpym)-Liganden enthalten und
bei denen die chelatisierende und bis(chelatisierende) Koordina-
tionsweise dieses Liganden des Bis(a-diimin)-Typs ausgenutzt
wird. Die auffallendesten Merkmale dieser Verbindungsklasse
sind der einfache Zugang zu zweikernigen Komplexen!®, die
Moéglichkeit, die Zahl der Metallatome im Molekiil vom einker-
nigen Komplex bis zu n-dimensionalen Netzwerken (n =1-3)
malzuschneidern™, die Herstellung neuer Komplexe vom Di-
cubantyp?, das Design von kettenférmigen, vielkernigen
Komplexen mit abwechselnd ferromagnetischen oder antiferro-
magnetischen! ! Wechselwirkungen oder mit zwei antiferro-
magnetischen!!2 Wechselwirkungen und schlieBlich die Her-
stellung neuer Verbindungen, die aus wabenartigen Schich-
ten aufgebaut sind, bei denen sich antiferromagnetische Wech-
selwirkungen innerhalb der hexagonalen Schicht abwech-
seln 8- 131

In Anbetracht der bemerkenswerten Féhigkeit der end-on
verbriickenden Azido- und der bis(chelatisierenden) bpym-
Briickenliganden, verhéltnismidBig starke ferromagnetische
oder antiferromagnetische Wechselwirkungen zu vermitteln,
versuchten wir, mit diesen Briickenliganden und Ubergangsme-
tall-lonen aus der ersten Reihe der Ubergangselemente Verbin-
dungen mit wabenartigen Schichten herzustellen. Erste Versu-
che fithrten zur Isolierung und strukturellen Charakterisierung
des Schichtpolymers 1 und des dreidimensionalen Polymers 2,
die die gleiche Zusammensetzung haben.

[Mn,(bpym)(Ny),] 1,2

In Kristallen von 1 liegen parallel angeordnete Schichten aus
Manganatomen vor, die durch zwei end-on verbriickende Azi-
do- und bis(chelatisierende) bpym-Liganden verbunden sind
(Abb. 1). Jede Schicht besteht aus doppelt azidoverbriickten
Mangan(u)-Ketten, die durch verbriickende bpym-Liganden
verkniipft sind, um ein wabenartiges Netzwerk aufzubauen. Je-
des Manganatom befindet sich in einer stark verzerrt oktaedri-
schen MnN,-Umgebung. Wenn wir die dquatoriale Ebene
durch die zwei bpym-Stickstoffatome und durch die Azid-
Stickstoffatome N(2) und N(2c) des Azidoliganden definie-
ren, dann sind die beiden axialen Bindungen an das Metall lin-
ger als die entsprechenden dquatorialen, und sie sind alle deut-
lich kiirzer als jene zwischen Metall und bpym-Ligand. Die
Metall-Metall-Abstinde Mn(1)---Mn(1a), Mn(1)---Mn(1b),
Mn(1)---Mn(1d), Mn(1)---Mn(le), Mn(1)---Mn(1f) und
Mn(1b)--- Mn(1f) innerhalb eines Ringes betragen 6.142(1),
3.428(1), 6.234(1), 8.751(1), 8.186(1) bzw. 8.996(1) A [(a) = x,
T—yodl+xyzi(@1+x1—pz;()1.5~-x,y—0.5,
— z]. Die Abstdnde zwischen den durch bpym- und Azidoligan-
den getrennten Mn-Zentren stimmen gut mit den entsprechen-
den Werten von bpym-verbriickten!®?! oder zweifach end-on
azidoverbriickten!!*) Mangan(i)-Dimeren iiberein. 1 ist dem
Stammkomplex der Formel 3¢ (ox = Oxalsiure-Dianion)

[Mn,(bpym)(ox),] - 6H,0 3

sehr dhnlich, bei welchem die doppelte Azidobriicke durch den
bis(chelatisierenden) Oxalatoliganden ersetzt ist. Aufgrund der
gegeniiber dem Mn - - - Mn-Abstand des Oxalatokomplexes be-
wirkten Verkiirzung des Mn - - - Mn-Abstandes durch den Azi-
doliganden ist die GréBe des Hohlraums in der hexameren ring-
formigen Einheit von 1 so stark verkleinert, daf3 Losungs-
mittelmolekiile nicht mehr eingeschlossen werden kdénnen. Der
bpym-Ligand ist planar, und seine Bindungsldngen und -winkel
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (Ellipsoide fiir 30 % Wahrscheinlichkeit). Oben:
Sechskernige Wiederholungseinheit. Unten: Ansicht auf eine Schicht von 1 senk-
vecht zur xp-Ebene (Wasserstoffatome der besseren Ubersichtlichkeit halber wegge-
lassen. Ausgewihite Abstinde [A] und Winkel [*] mit Standardabweichungen in
Klammern: Mn(1)-N(1) 2.315(1), Mn(1)-N(2) 2.178(1), Mn(1)-N(2b) 2.234(1);
N(1)-Mn(1)-N(2) 92.8(1), N(1)-Mn(1)-N(1c) 71.3(1), N(2)-Mn(1)-N(1c) 154.8(1).
N(1)-Mn(1)-N(2b)  100.7¢1), N(2)-Mn(1)-N(2b) 78.0(1), N(2)-Mn(1)-N(2c)
108.2(1), N(1)-Mn(1)-N(2g) 85.7(1). N(2)-Mn(1)-N(2g) 97.4(1), N(2b)-Mn(1)-
N(2g) 172.3(1), Mn(1)-N(2)-Mn(1b) 102.0(1). N(2)-N(3)-N(4) 178.5(2) (Symme-
triecode: () 1.5 —x, 1.5 —y, —z; ()1 —x, y, —z:(g) x — 0.5, 1.5 — y, z).

sind in Ubereinstimmung mit bekannten Werten. Der bpym-
bpym-Abstand innerhalb der hexameren ringférmigen Einheit
betriigt 5.876(2) A.

In Kristallen von 2 liegen Mn-Ketten vor; die Mn-Zentren
werden von bpym- und zwei end-on koordinierten Azidoligan-
den (Abb. 2) verbriickt. Die Ketten sind iiber end-to-end koor-
dinierende Azidoliganden in vicinalen Positionen verbunden.
Diese Liganden stellen Verbindungen in zwei Richtungen her.
Jedes Metallatom befindet sich in einer stark verzerrt oktaedri-
schen MnN,-Umgebung. Wenn wir annehmen, dal zwei bpym-
Stickstoffatome zwei dquatoriale Positionen des Oktaeders um
Mn" besetzen (Abb. 2), dann sind die anderen beiden durch
N(6) des end-on verbriickenden Azidoliganden und N(3) des
end-to-end koordinierenden Azidoliganden besetzt, wihrend
die axialen Positionen durch N(5c) und N(6b) belegt werden.
Die axialen Positionen jedes Mn"-Zentrums sind mit den dqua-
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Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (EHipsoide fiir 30 % Wahrscheinlichkeit). Oben:
Vierkernige Einheit. Unten: Beste Ansicht auf zwei Ketten in der Schicht (Wasser-
stoffatome der besseren Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Ausgewihite Ab-
stinde [A] und Winkel [] mit Standardabweichungen in Klammern: Mn(1)-N(1)
2.294(2), Mn(1)-N@3) 2.177(2), Mn(1)-N(6) 2.230(2), Mn(1)-N(2a) 2.356(1),
Mn(1)-N(5c) 2.217(2), Mn(1)-N(6b) 2.215(2); N(1)-Mn(1)-N(3) 151.8(1), N(1)-
Mn(1)-N(6) 97.1{1), N(3)-Mn(1)-N(6) 110.8(1), N(1)-Mn(1)-N(2a) 70.4(1), N(3)-
Mn(1)-N(2a) 82.8(1). N(6)-Mn(1)-N(2a) 164.2(1), N(1)-Mn(1)-N(5¢) 96.0(1), N(3)-
Mn(1)-N(5¢) 90.3(1), N(6)-Mn(1)-N(5¢) 86.5(1), N(Za)-Mn(1)-N(5¢) 85.4(1),
N(1)-Mn(1)-N(6b) 91.1(1). N(3)-Mn(1)-N(6b) 91.6(1), N(6)-Mn(1)-N(6b) 75.5(1),
N(2a)-Mn(1)-N(6b) 113.2(1), N(5a)-Mn(1)-N(6b) 161.4(1), Mn(1)-N(6)-Mn(1b)
104.5(1), Mn(1)-N(3)-N(4) 161.3(2), N(3)-N(4)-N(5) 178.4(3), Mn(1)-N(5¢c)-N(4c)
126.6(2), N(6)-N(7)-N(8) 179.2(2) (Symmetriecode: (a) 1 —x, —y, 1 —z; (b)
X, =y —z{(c) x, 05— 3,05+ z2).

torialen des benachbarten Mn"-Zentrums (und umgekehrt)
durch end-on verbriickende und end-to-end koordinierende
Azidoliganden verbunden. Obwohl bpym an das Metall-Ton
asymmetrisch bis(chelatisierend) koordiniert ist, liegt der
Durchschnitt der Mn-N(bpym)-Bindungsldngen in 2 und der
Abstinde der Metallzentren, die durch die bpym-Briicke ge-
trennt sind [Mn(1) --- Mn(1a) = 6.177(1) A], nahe bei jenen in
1. Die Mn(1)-N(3)-Bindungsldnge ist deutlich kiirzer als die an-
deren dquatorialen Abstdnde. Der bpym-Ligand ist planar, und
das Mn(1)-Atom liegt um 0.036(1) A auBerhalb der durch den
Liganden definierten Ebene. Der Abstand der Metallzentren,
die durch den end-on koordinierenden Azidoliganden getrennt
sind, ist etwas linger als der in 1 und in &hnlichen Kom-
plexen!!*. Die Struktur von 2 ist jener von [Cu,(bpym)-
(NCO),]"! sehr dhnlich, weil die Metallatome in beiden Ver-
bindungen von bpym- sowie end-on und end-to-end koordinie-
renden Pseudohalogenidliganden verbriickt werden. Der einzige
bemerkenswerte Unterschied betrifft die Verkniipfung anliegen-
der Ketten: Im Kupferkomplex werden sie so verkniipft, daB sie
ein zweidimensionales Polymer bilden; in 2 dagegen liegt ein
dreidimensionales Netzwerk vor.
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Die y,T-Werte (y,, ist die magnetische Suszeptibilitit pro
Mn"-Ionenpaar) von 1 und 2 bei Raumtemperatur liegen nahe
beisammen und in dem fiir zwei S = 5/2-Grundzustinde erwar-
teten Bereich. Jedoch ist die Temperaturabhingigkeit der y,  7-
Werte dieser Verbindungen sehr unterschiedlich: y, 7 von 1
steigt kontinuierlich beim Abkithlen an, erreicht bei 25 K ein
Maximum (y,, zeigt ein Maximum bei 14 K) und nimmt sehr
schnell bei tieferen Temperaturen ab; y_ 7 von 2 nimmt konti-
nuierlich beim Abkiihien ab, und bei 35 K tritt ein Suszeptibili-
tdtsmaximum auf. Diese Beobachtungen entsprechen insgesamt
ferromagnetischem (1) und antiferromagnetischem Verhalten
(2) und kénnen durch einfache Betrachtung der Strukturen
leicht verstanden werden. Im Falle von 1 ist die durch den end-
on verbriickenden Azidoliganden vermittelte ferromagnetische
Wechselwirkung zwischen den Metall-Ionen groBer (J ca.
+2em” Y als die antiferromagnetische Wechselwirkung
durch bpym (Jca. —1cm™ )8,

Dies ist das erste Beispiel einer aus wabenartigen Schichten
aufgebauten Verbindung mit abwechselnd ferromagnetischen
und antiferromagnetischen Wechselwirkungen innerhalb der
Schichten. Im Falle von 2 wiirden der einzelne end-to-end ver-
briickende Azidoligand und der verbriickende bpym-Ligand die
antiferromagnetische Kopplung vermitteln und die beiden end-
on koordinierenden Azidoliganden die ferromagnetische Kopp-
lung. Die antiferromagnetische Wechselwirkung iiber die end-
to-end koordinierenden Azidoliganden sollte groBer!'¥ als die
ferromagnetische sein, wodurch insgesamt eine antiferromagne-
tische Kopplung resultiert. Weitere neue Verbindungen und wei-
tere Rechnungen sind nétig, um derartige Untersuchungen auf
andere Spinsysteme auszudehnen und um geeignete theoretische
Modelle zu erhalten, damit die magnetischen Eigenschaften die-
ser exotischen, neuen Systeme analysiert werden konnen. Diese
Art Verbindungen, welche ferromagnetische und antiferromag-
netische Wechselwirkungen beinhalten, sind wichtig im Hin-
blick auf das Verstindnis und das Design metamagnetischer
Verbindungen. In der Tat zeigt 1 bei einem kritischen magneti-
schen Feld bei ungefiahr 2 T metamagnetisches Verhalten.

Experimentelles

Synthese von I und 2: Orange, hexagonale Nadeln der Verbindung I (Hauptpro-
dukt) und gelbe Prismen der Verbindung 2 wurden durch langsames Verdunsten
wifiriger Losungen (60 cm®) gezichtet, welche Mn(NO,), - 4H,0 (1 mmol), 2,2'-
Bipyrimidin (1 mmol) und Natriumazid (2 mmol) enthielten. Kristalle der Verbin-
dung 2 wurden von Hand isoliert und aut Filterpapier getrocknet. Kristalle der
Verbindung 1 wurden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an Luft getrocknet. Die
so erhaltenen Kristalle waren fiir die Rontgenstrukturanalysen geeignet. Der
Hauptunterschied in den IR-Spektren von I und 2 ist das Auftreten von drei Peaks
(2) statt zwei (1) im Bereich 2120~2040 cm ™" (v,((N7)).

Kristallstrukturanalysen von I und 2: Siemens-R3m/V-Diffraktometer, Moy,-
Strahlung, 4 = 0.71073 A, Graphitmonochromator, 295 K. Datenerfassung, L6-
sung und Verfeinerung: w-20-Scan, Standard-Patterson-Methoden mit nachfolgen-
der Differenz-Fourier-Synthese. SHELXTL-PLUS [15]. 1: CyHMn,N,,
monoklin, Raumgruppe C2/m, a = 6.234(2), b =15.138(3), ¢ = 8.934(2) A, § =
95.60°, V = 839.1(4) A%, Z =2, p,.. =1.726 gem ™3, 3 < 20 < 85°, KristallmaBe
0.12x0.26 x0.44 mm. 3100 unabhingige und 2259 beobachtete Reflexe
({ > 30(I)). Die Verfeinerung von 65 Variablen mit anisotropen thermischen Para-
metern aller Nichtwasserstoffatome ergab R = 0.034, R, = 0.038 und § =1.10{16].
2: CyHsMn,N ¢, monoklin, Raumgruppe P2,/¢, a =7.6952). b =13.114(3),
c=7813Q A, p=111.67, V=73273)A% Z=2, p,, =197Tgem >
3 < 26 < 54°, KristallmaBe 0.14 x 0.15 x 0.18 mm. 1606 unabhiingige und 1346 be-
obachtete Reflexe (/ > 30(/)). Dic Verfeinerung von 127 Variablen mit anisotropen
thermischen Parametern aller Nichtwasserstoffatome ergab R = 0.022, R, = 0.025
und § =1.19. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Verdffentlichung beschriebenen Strukturdaten wurden als , . supplementary publica-
tion no. CCDC-179-56 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten kdnnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The
Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. + 1223/
336 033; E-mail: teched(@chemcrys.cam.ac.uk).

Eingegangen am 5. Mérz 1996 {Z 8907)
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Alternierende ferro- und antiferromagnetische
Wechselwirkungen in wabenartigen Schichten
einer Azidomangan(ir)-Verbindung **

Roberto Cortés*, Luis Lezama, J. Luis Pizarro,
M. Isabel Arriortua und Tedfilo Rojo*

Alternierende ferro- und antiferromagnetische Wechselwir-
kungen kommen sehr selten bei Molekiilverbindungen mit mag-
netischen Eigenschaften vor. Von einigen eindimensionalen
(1D) Kupfer()-Verbindungen™ und von einer Mangan(i)-
Kette! ist dies bekannt. Die Wechselwirkungen zwischen den
Ketten von 1 D-Systemen sind sehr gering verglichen mit denen
innerhalb der Ketten. Eine magnetische Ordnung ist deshalb,
auBer am absoluten Nullpunkt, nicht vorhanden. Eine héhere
magnetische Ordnung sollte also nur mit eciner Erhdhung der
Dimension, in 2 D- oder 3 D-Systemen, zu erreichen sein. Unse-
res Wissens wurden 2 D- und 3 D-Systeme mit diesem alternie-
renden Magnetismus noch nicht beschrieben.

Ausgedehnte Gitter ferrimagnetischer oder antiferromagneti-
scher Systeme wurden mit verbriickenden Liganden wie Oxala-
ten oder Cyaniden erhalten!. So gesehen sollte der Azidotigand
geeignet sein, um neue magnetische Systeme zu entwickeln, da
vom Azid-Ion eine Vielzahl von Koordinationsformen in Uber-
gangsmetallkomplexen bekannt ist. So sind mit ihm zwei- oder
dreifach verbriickte zweikernige Komplexe!* ™1, quadratisch-
planare!™ und kubische vierkernige Komplexe'® sowie polyme-
re 1 D-12591 2D-11% ynd 3D-Komplexe!'!! bekannt.

Die Vielfalt der Molekiilarchitekturen hat eine Vielzahl an
magnetischen Kopplungen zur Folge. So kann der Azidoligand
antiferromagnetische Wechselwirkungen vermitteln, wenn er
,,end-to-end** (EE) verbriickt oder tber ,,end-on‘ (EQ)-Briik-
ken mit Winkeln grofBer als 108° koordiniert! 2, Ferromagneti-
sche Kopplungen werden dagegen bei EO-Briicken mit Winkeln
kleiner 108° gefunden!? ¢ 131, Alternierende ferro- und antifer-
romagnetische Wechselwirkungen in einer 1 D-Verbindung, die
beide Briickenarten aufweist, wurden ebenfalls beschrieben?!.

Im Fall von bis(zweizdhnigen) Liganden, z.B. 2,2'-Bipyrimi-
din (pbym), wurden mehrdimensionale polynucleare Spezies ge-
funden™*!. Bis(chelatisierend) hat dieser Ligand die bemerkens-
werte Fihigkeit, starke antiferromagnetische Wechselwirkun-
gen zwischen Metallionen zu vermitteln'#}. Eine geeignete
Kombination von bpym und dem Azidoliganden (in EO-Koor-
dination) konnte somit zu den gewiinschten mehrdimensionalen
Spezies mit alternierenden ferro- und antiferromagnetischen
Wechselwirkungen fithren. In dieser Arbeit berichten wir liber
ein ungewohnliches polymeres System der Formel [Mn,(bpym)-
(N3),] 1, das als aufgebaut aus wabenartigen Schichten beschrie-
ben werden kann.

Die Rontgenstrukturanalyse des Mn-Komplexes 1 (Abb. 1)[1%
ergab Ketten von Mangan(ir)-Tonen, die iber jeweils zwei EO-
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